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(S) Materiau elastomere pour la realisation de moules hautes frequences, precede de moulage 
^ ces et moules falsant application dudlt materiau. 

(57) La presents Invention concern e un materiau elasto- 
mere destine a la realisation de moules pour le moulage de 
matieres plastlques durcissables, par activation au moyen 
d'un rayonnement electromagnetique dont ta frequence ap- 
partlent a Tun des domaines suivants: hautes frequences, 
tres hautes frequences, ultra hautes frequences, compre- 
nant au moins une composition elastomere silicone vulca- 
nisable a fro id (EVF) et une charge mlnerale, caracterlse 
en ce que ta composition elastomere silicone est du type 
de cellos reticuiabies par hydros! lytatton (ou poly-addition,) 
et en ce que la charge comports au moins un compose ce- 
ramique. De preference, le compose ceramique est le tfta- 
nate de baryum (BaTTOJ, de calcium (CaTiOJ. de stron- 
tium (SrHOi le zirconate de magnesium (MgZrO,) ou un 
melange de ceux-cl, le titanate de baryum etant plus parti- 
culierement prefere. 

L'inventlon conceme egalement un precede de fabrica- 
tion de moules a partir du susdit materiau, ainsl qu le 
moul et le procede de moulage incidents. 

Application: moulage hautes frequences. 



hautes frequen- 
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[/invention est relative a la technologie des moules ou matrices, utiles 
dans la reproduction a l'identique de formes en matieres plastiques et durcissables 
par activation, au moyen d'un rayonnement 61ectromagn6tique dont la frequence 
appartient a l'un des domaines suivants : 

- hautes frequences, 

- tres hautes frequences, 

- ultra hautes frequences. 

Plus precisement, la pr&ente invention a pour objet un nouveau matenau 
61astomere particulierement adapte pour la realisation de tels moules. Elle conceme, 
egalement, la fabrication de ces derniers, les proc&les de moulage hautes frequences 
en faisant application, ainsi que les moules, en eux-memes, realises a partir du 
nouveau matenau eTastomere. 

Classiquement, les techniques de moulage considerees sont ceUes dans 
lesquelles I'on injecte de la matiere plastique dans un moule a une temperature ou 
elle est a l'&at liquide, a une pression de Tordre de quelques bars, cette matiere 
plastique etant ensuite chauffee et durcie par un rayonnement 61ectromagn6tique. La 
forme obtenue est ensuite refroidie avant dernoulage 

Le moulage haute frequence est utilise depuis tres longtemps dans de 
nombreux secteurs industriels et, en particulier, dans l'industrie automobile 
notamment, pour la fabrication de joints en polychlorure de vinyle (PVC). 

A cet egard, on connait les demandes de brevets ep o 333 538 et o 436 438 
qui decrivent 1 'encapsulation de vitres automobiles par des joints en polychlorure de 
vinyle ou en polyunfthane e. g. 

Dans cette technique de moulage hautes frequences, le moule est 
evidemment un element determinant, qui doit respecter un certain nombre de 
contraintes. 

En premier lieu, il doit etre realist en un matenau autant que possible 
transparent aux ondes electromagnetoques, qui peuvent etre des ondes a hautes 
frequences (HF), a tres hautes frequences (THF) ou a ultra hautes frequences (TJHF 
ou micro-ondes). Cette transparence est necessaire pour iviter l*echauffement du 
moule par consommation d'ondes eiectromagn^tiques, au detriment du phCnomene 
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d'activation et de durcissement de la matifere plastique k mouler. Le reflet de cette 
propria essentielle du matdriau du mode est donnde par : e. g > 4,5, de 

preference k 5,0, k 27 MHz. 

Uya lieu de tenir comptc, dgalement, de la dissipation calorifique 
(tangente 5) du matdriau. Cette variable doit tendre, de preference, vers de faibles 
valeurs (tg 5 £ 10 -3 ) et fitre dgalement associde k une bonne conductivity thermique 
0,5 W.m.K), de fa$on k permeme un demoulage plus iapide. 

En second lieu, il est dgalement important que le matdriau du moule 
possfcde une durete suffisamment eievde, par exemple comprise entre 50 et 90 en 
duretd shore, pour avoir une tenue mtonique correcte. 

Outre la duretd, le matdriau doit, avantageusement, possdder des 
caracferistiques mdcaniques approprides, k savoir, notamment : 

- un aUongement k la rupture, de preference supdrieur ou £gal k 70 %, *■ 

- une resistance k la rupture, de preference supdrieure ou 6gale k 2 MPa. 

En pratique, il est preferable que le matdriau du moule garde une certaine 
souplesse, tout en etant suffisamment dur pour garantir une stability dimensionnelle 
de Tempreinte, cette souplesse facilitant entre autres le ddmoulage. Par suicroit, il 
est k noter que le fait de presenter des propridtds lubrifiantes de surface n'est 
certainement pas un handicap dans la perspective* du ddmoulage de la pi&e formde. 

n est en outre intdressant que ce matdriau soit facilement usinable, pour 
realiser des formes varides lorsqu'il est fa$onnd sous forme solide. Le moule peut, 
dventueUement, etre obtenu k partir d'un systfeme prdcurseur se prdsentant sous 
forme liquide, de fe?on k permettre sa raise en forme d'empreinte avant 
durcissement. A cette fin, il est clair que ces formes Uquides doivent satisfaire k 
certaines exigences sur le plan de la rhdologie. 

Enfin, il est avantageux que le matdriau du moule soit de nature telle 
qu'il permette d'obtenir une fermeture dtanche aprfes reunion et mise en contact des 
deux demi-empreintes qui constituent, generalcment, le moule. 

Compte tenu de ces contraintes, certaines compositions eiastomfcres 
silicones se sont ainsi imposdes en tant que matdriaux constitutifs des matrices 
utilisdes en moulage HF, de matures plastiques durcissables. Mais U s'est avert 



3 



2715407 



necessaire de compenser la relative faiblesse de ces matenaux silicones en ce qui 
concerne la permittivity dielectrique. par ajout de charges niuierales, en particulier 
c£ramiques. 

A cet egard, on peut citer le livre "Physics of Dielectrics" de bunget et 
POPESCU, (1984), qui divulgue ('association de charges min6rales a base de titane 
ou de titanate mixte de baryium ou strontium, avec des raatfriaux polymeres en 
general et des silicones elastomeres en particulier, pour augmenter la permittivity 
dielectrique. 

De meme, le brevet us 4 412 029 est relatif a des matenaux dielectriques. 
flastiques et destines a influencer les champs electriques dans des systemes a haut 
voltage et a courant de puissance, pour lesquels on recherche une constante 
dielectnque (permittivity) eievee. Ce document evoque les associations de 
compositions elastomeres avec des charges, teUes que ledioxyde de titane, le titanate 
de baryum. II rappelle egalement la possibility de regler precisement la permittivity 
du materiau en jouant sur la fraction volumique de titanate de baryum. H n'omet pas 
de mentionner I'inconvenient que represente I'exces de charges mindrales vis-a-vis 
des proprietts mecaniques et, en particulier, de Plasticity. 

Le brevet us 4 44 1 876 decrit une empreinte pour le moulage hautes 
frequences de matieres plastiques, realisee en elastomere silicone vulcanisable a froid 
par polycondensation d'un reactif polysUoxanique dihydroxyiy avec des reticulants 
de type organosilanes, ledit elastomere etant additionny de titanate de calcium, a des 
fins d'ajustement de la constante dielectrique. 

Enfin, les demandes de brevets EP o 333 538 et 0 436 438 decrivent des 
moules hautes frequences realises a paitir d'un yiastomere silicone (RTV 3110 + 
RTV 31 12 + catalyseur S de Corning) vulcanisable a froid par polycondensation. 

Cependant, toutes les matrices pour le moulage hautes frequences, 
fabriquees a partir de ces compositions elastomeres silicone connues, 6ventuellement 
chargees en ceramique, souffrent toujours d'un grave defaut. En effet, etant soumis 
a des temperatures relativement yievees (60-120* C) au cours du moulage hautes 
frequences, et ce pour un nombre important de reproductions, les moules sont sujets 
a un phenomene de degradation thermique. Ce dernier s'observe apres relativement 
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peu de reproductions (30) et se traduit par un net ramollissement du moule, ce qui 
le rend impropre k une utilisation plus tongue , sauf k accepter une diminution 
notable de qualitg. 

Dans cet gtat de Tart, Tun des objectifs essentiels de la prgsente invention 
5 est de fournir un matgriau glastomfcre desting, en particulier, k la realisation de 
moules pour le moulage HF de matures plastiques durcissables, remgdiant, 
notamment, aux inconvgnients visgs ci-dessus de carcnce ou de manque de stability 
de propria mgcaniques k Vim durci ou non. 

Un autre objectif de 1'invention est de fournir un matgriau glastomfere de ' 
10 construction de moules HF, qui constitue, en outre, un bon compromis technique au & 
regard: 4 

- de la transparence aux rayonnements 61ectromagngtiques hautes frequences, 

- de la capacity d'gvacuation de la chaleur, 

- et des propri6t£s mgcaniques idoines. ? 
IS Un autre objectif de 1' invention est de fournir un matgriau glastomfere qui $ 

puisse etre modelable dans toutes les formes d'empreintes voulues et qui permette • * 

un dgmoulage rapide et aise, tout en restant relativement gconomique. >; 

Un autre objectif de P invention est de fournir un matgriau glastomfere qui A 
conserve ses proprigtgs physiques pour un trb grand nombre de cycles de £ 

20 reproduction par moulage HF. 

Un autre objectif de r invention est de fournir un procgdg de moulage de 
matures plastiques durcissables par activation hautes frequences, ainsi qu'un moule 
pour la mise en oeuvre dudit procgdg, qui bgngficient de tous les avantages inherents 
au matgriau glastomfcre dont le cahier des charges est expose supra. 

25 Ces objectifs et d'autres sont atteints par la prgsente invention qui 

concerne, tout d'abord, un matgriau glastomfere desting k la realisation de moules 
pour le moulage de matures plastiques durcissables par activation au moyen d'un 
rayonnement glectromagngtique dont la frequence appartient k Tun des domaines 
suivants : hautes frequences, trfes hautes frequences, ultra hautes frequences, 

30 comprenan t au moins une composition glastomfcre silicone vulcani sable k froid (EVF) 
et une charge mingrale, caractgrisg : 
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- en ce que la composition llastomfere silicone est du type de 
celles reticulables par hydrosilylation (ou polyaddition) 

- et en ce que la charge comporte au moins un compost 
c6ramique. 

D est du m£rite de la Demanderesse : 

- devoir sdectionn£ une composition de silicone, mono ou bicomposante, de type 
polyaddition durcissable k froid, par des reactions catalytiques d'hydrosilylation, 

- et de Tavoir associde k une charge comportant au moins un compos* c&amique. 

Conform£ment k une disposition prgfftfe de r invention, le compos* 
cdramique est choisi parmi : 

• les ferrites et/ou les sels complexes de formule : 
M'M 2 ©, 

dans laquelle : 

- M 1 est un m£tal alcalinoterreux, 
. M 2 est un mdtal s£lectionn£ dans la colonne 4b de la 
classification p&iodique, telle que publite dans la 
64£me Edition du "handbook of CHEMISTRY", 
- et/ou les melanges de ces c&amiques. 
A titre d'exemples de composes c&amiques plus particuliferement adapts, 
on peut citer le titanate de baryum (BaTi0 3 ), de calcium (CaTiOj) ou de strontium 
(SrTi0 3 ) ou bien encore le zirconate de magnesium (MgZiOj). A titre d'exemples 
d'autres composes c£ramiques envisageables et appartenant k I'espfece des ferrites, 
on peut citer les composes de formule : MFeA avec M = Mn, Cu, Ni ou Zn. 

Tous les melanges des susdits composes sont 6galement k prendre en 
consideration. 

II est k souligner que le titanate de baryum est plus particuliferement 

prff£r6. 

Sur la plan quantitatif, le compose cdramique est present k raison de 10 
k 200, de preference de 30 k 150 parties en poids pour 100 parties en poids de la 
composition glastomfere silicone. 

De fa$on privil^gi^e, la composition dlastomfcre silicone comprend : 
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(I) - au moins un organopolysiloxane presentant, par moldcule, 

au moins deux groupes alcenyles, de prdfdrence vinyles, 
lids au silicium, 

(II) - au moins un organopolysiloxane prdsentant, par moldcule, 

au moins trois atomes d'hydrogfene lids au silicium, 

(III) - une quantitd catalytiquement efficace d'au moins un 

catalyseur, qui est un composd d'au moins un mdtal 
appaitenant au groupe du platine, 
la rdticulation de cette composition s'opdrant par addition (hydrosilylation) d'au 
moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fonction hydnire de (II) et dtant 
catalysee par (HI). 

Ce matdriau ainsi rdticuld peut avoir dtd modeld dans la forme de 
l'empreinte avant durcissement et/ou usind, fagonnd par tout moyen approprid, pour 
obtenir, in fine, Ie moule visd. 

L'ajustement de la densitd de rdticulation est importante au regard de la 
duretd iddale que Ton souhaite atteindre pour le moule. Selon une disposition 
avaniageuse de ^invention, cet ajustement se fait au travers des proportions de (I) 
et de (II), qui sont telles que le rapport molaire des atomes d'hydrogfene lids au 
silicium dans (II) sur les radicaux vinyles lids au silicium dans (I), est compris entre 
0,4 et 10, de prdfdrence entre 0,6 et 5. 

Les groupes alcdnyles, de prdfdrence vinyles, de (I) et les atomes 
d'hydrog&ne de (II) sont, gdndralement, lids k des atomes de silicium diffdrents. 

Au sens de l'invention, le matdriau dlastom&re considdrd est constitud : 

- aussi bien par le ndticulat obtenu aprfes rdaction d'hydrosilylation (addition) de 
polyorganosiloxane (I) porteurs de groupes & insaturation alcdnyie, de prdfdrence 
vinyle, avec des organopolysiloxanes (II) porteurs de fonctions hydrures, en 
prdsence de complexes de platine, 

- que des systfemes prdcuneurs k 1'dtat non rdticuld. 

Selon une caractdristique prdfdrde de Invention, l'organopolysiloxane 
(I) prdsente de motifs de formule : 
dans laquelle : 
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YJJSi Ot-tt.ti (1) 
2 

- Y est un groupe vinyle, 

- Z est un groupe hydrocarbon* monovalent, exempt (Taction dfefavorable sur 
l'activitfe du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 k 8 atomes de carbone inclus, avantageusement, parmi les groupes mlthyle, 

5 &hyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phfenyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- feventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

ZJiOt-c (2) 

2 

dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

L'organopolysiloxane (I) peut 6tre uniquement form* de motifs de 
formule (1) ou peut contenir, en outre, des motifs de formule (2). De m£me, il peut 
presenter une structure lindaire rami fide cyclique ou en r&eau. Son degrf de 
polymerisation est, de preference, compris entre 2 et 5 000, 

Z est genfralement choisi parmi les radicaux mdthyle, fethyle et phdnyle, 
60 % molaire au moins des radicaux Z 6tant des radicaux m&hyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1) sont le motif 
vinyldim&hylsiloxane, le motif vinylphlnylm&hylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (2) sont les motifs SiO^, 
dim&hylsiloxane, mfethylphdnylsiloxane, diphdnylsiloxane, m&hylsiloxane et 
phdnylsiloxane. 

Des exemples d'organopolysiloxanes (I) sont les dimlthylpolysiloxanes 
k extremes dimdthylvinylsilyle, les copolymfcres m&hylvinyldim&hylpolysiloxanes 
* extr6mit& trim6thylsilyle, les copolymfcres m&hylvinyldim&hylpoiysiloxanes & 
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extrfmit£s dim&hylvinylsilyle, les m£thylvinylpolysiloxanes cycliques. 

Suivant une autre caractgristique prtterde de r invention, 
Porganopolysiloxane (II) comporte des motifs siloxyle de formule : 

HjrjS Q4-y + 4 (3) 

dans laquelle : 

- W est un groupe hydrocarbon^ monovalent, exempt d'action dtfavorable sur 
r activity du catalyseur et choisi, de prtftrence, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 i 8 atomes de carbone inclus et, avantageusement, parmi les groupes m&hyle, 
fthyle, propyle et 3,3,3-trifluotopropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, . 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et ph&iyle, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs dtant des motifs de formule 
moyenne : 

W^iOA^M (4) 

dans laquelle W a la mfime signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

L*organopolysiloxane (II) peut fetre uniquement form6 de motifs de 
formule (3) ou comporte en plus des motifs de fomule (4). 

L'organopolysiloxane (II) peut presenter une structure lin&ire ramifide 
cyclique ou en r&eau. Le degrf de polymerisation est sup&ieur ou £gal & 2. Plus 
g<Sn£ralement, il est inf&ieur k 5 000. 

Le groupe W a la mdme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Des exemples de motifs de formule (3) sont : 

H^HjhSiOx^, HCH 3 SiO M , HCGJUSiOm 

Les exemples de motifs de formule (4) sont les m&nes que ceux donnds 
plus haut pour les motifs de formule (2). 

Des exemples d'organopolysiloxanes (II) sont : 
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• les dim&hylpolysiloxanes k extr£mit& hydrogenodimethylsilyle, 

- les copolymfcres dimethylhydrogenoraethylpolysiloxanes k extremes 
trim£thylsilyle, 

- les copolymferes dimethylhydrogenomethylpolysiloxanes k extremes 
5 hydrogenodimethylsilyle, 

- les hydrogenomethyipolysiloxanes k extr&nitds trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethyipolysiloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogfene lids au silicium dans 
l'organopolysiloxane (I) sur le nombre de groupes k insaturation ak&iyle de 
10 Torganopolysiloxane (II) est compris entre 0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

L'organopolysiloxane (I) et/ou Torganopolysiloxane (II) peuvent fitre 
dilu£s dans un solvant organique non toxique compatible avec les silicones. 

Les organopolysiloxanes (I) et (II) en rfaeau sont d6nomm6s couramment 
lysines silicones. 

15 Les bases de compositions silicones polyaddition peuvent ne comporter 

que des organopolysiloxanes (I) et (II) lin&ires comme, par exemple, celles d&rites 
dans les brevets US : US-a-3 220 972, us-a-3 697 473 et us-a-4 340 709 ou comporter 
k la fois des organopolysiloxanes (I) et (II) ramifies ou en r&eau, comme par 
exemple celles d&rites dans les brevets am6ricains : US-A-3 284 406 et us-a-3 434 366. 

20 Les catalyseurs (HI) sont 6galement bien connus. 

On utilise, de preference, les composes du platine et du rhodium. 
On peut, en particulier, utiliser les complexes du platine et d'un produit 
organique d6crit dans les brevets US-A-3 159 601, us-a-3 159 602, us-a-3 220 972 et les 
brevets europ&ns EP-A-O057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du 

25 platine et d'organosiloxanes vinyies d&rits dans les brevets US-A-3 419 593, US-a- 
3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. 

Le catalyseur g6n6raiement prtfdrt est le platine. 
Dans ce cas, la quantity ponderale de catalyseur (HI), calculfe en poids 
de platine- metal, est g£n£ralement comprise entre 2 et 400 ppm, de preference entre 
30 5 et 200 ppm bases sur le poids total des organopolysiloxanes (I) et (II). 

Pour opti miser les performances du materiau eiastomfere selon r invention, 
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la charge (de preference minfrale) est compietee par au moins un autre agent de 
renfort selection^ parmi les matures siliceuses, de preference parmi la liste de 
produits suivants : silices amorphes (silice de pyrog6iation) ou cristallines (quartz), 
avantageusement sous forme broyfe, diatom&s ... et leurs melanges. 

De fa$on pratique mais non limitative, Pagent de renfort employe est un 
melange de quartz et de diatomees. 

Sur le plan pond6ral, on prffcre mettrc en oeuvre, pour 100 parties en 
poids de compositions eiastomires silicones, une quantity d'agent de renfort 
inferieure ou egale k 120 parties en poids, de preference & 100 parties en poids. 
Iddalement mais non Hmitativement, cette quantite est comprise entre 20 et 90, de 
preference entre 40 et 60 parties en poids. Elle est, par exemple, de Tordre de . 
50 parties en poids. 

Avantageusement, la composition eiastomfcre silicone comprend au moins ■? 
un ralentisseur de la reaction d'addition, choisi parmi les polyorganosiloxanes, 
avantageusement cycliques et substitues par au moins un alcenyle, le 
tetramethylvinyltetrasiloxane etant particuliferement prefer. 

Un tel ralentisseur est present 4 taison de 3 000 ppm au maximum, de^ 
preference & raison de 100 & 2 000 ppm par rapport au poids total des 
organopolysiloxanes (I) et (II). 

Dans le cas ou la composition eiastomire silicone est du type 
bicomposant vulcanisable & froid, le materiau eiastomire selon Invention peut se 
presenter sous forme de systime precurseur non durci et en deux parties A et B, 
separees et de nature differente, Tune de ces parties A ou B comprenant le catalyseur 
(III) et/ou une seule espfece (I) ou (II) de polyorganosiloxane. 

Dans ce cas de figure, on fige le moule dans une forme d'empreinte 
donnee en mettant en presence les parties A et B. A cette fin, il convient que la 
composition des parties A et B soil etablie de telle sorte que leurs viscosites 
intrinsfeques permettent leur melange et leur fa$onnage, dans la forme d'empreinte 
visee pour les moules avant durcissement. 

On donne ci-aprfes un exemple d'un materiau eiastomire selon Tinvention 
realise i partir d'une composition eiastomire silicone bicomposante reticulant 4 
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temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions d'addition, d'une charge, 
d'un catalyseur et d'un ralentisseur, sans distinguer les parties A et B bicomposantes 
du systeme precurseur. 

Ce materiau est done compose de : 

(a) - 100 parties en poids d'au moins une huile diorganopolysiloxane lineaire 

bloquee a chaque extremite de sa chaine par un motif vinyldiorganosily le, 
dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis 
parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, au moins 60 % molaire 
de ces radicaux etant des radicaux methyle et presentant une viscosite 
allant de 400 a 10 000 mPa.s a 25° C, 
(a') - 0 & 80 parties, de prtference 5 a 50 parties en poids d'au moins une 
huile vinylee de nature (a), mais presentant une viscosite allant de 5 a 
400 mPa.s a 25° C, 

(b) - au moins un organohydrogenopolysiloxane choisi parmi les 

homopolymires et les copolymfcres lineaires ou en reseau presentant, par 
molecule, au moins trois atomes d'hydrogene lies a des atomes de 
silicium differents et dont les radicaux organiques, lies aux atomes de 
silicium, sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle et 60 % au 
moins de ces radicaux etant des radicaux methyle et presentant une 
viscosite allant de 5 a 500 mPa.s a 25° C, le produit (b) etant utilise en 
quantite" telle que le rapport molaire des fonctions hydrures sur les 
groupes vinyles apportes par les huiles (a) et (a') est compris entre 1 
et4, 

(c) - une quantity catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine, 

(d) - 20 a 200 parties en poids, de preference de 50 a 150 parties en poids de 

compost ceramique pour 100 parties en poids de l'ensemble des 
organopolysiloxanes (a) + (a*) + (b), 

(e) - 0 a 100 parties en poids, de preference de 20 a 60 parties en poids 

d'agents de charge de renfort (de type quartz broye, diatomee, etc, 
comme d^fini supra) pour 100 parties en poids de l'ensemble des 
organopolysiloxanes (a) + (a') + (b), 
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(0 - 0 k 3 000 ppm, de preference 100 k 2 000 ppm, de ralentisseur(s) 
d6fini(s) ci-avant, bases sur le poids de l'ensemble des organosiloxanes 
(a) + (a*) + (b). 

La quantity ponderate de catalyseur (c) est comprise entre 2 et 400 ppm, 
S de preference entre 5 et 200 ppm basis sur le poids de l'ensemble (a) + (a') + (b). 

La viscosite dont il est question dans le present expose est la viscosite 
dynamique k 25° G dite "Newtonienne", c'est-i-dirc la viscosite dynamique qui est 
mesuree, de manifere connue en soi, k un gradient de vitesse de cisaillement 
suffisamment faible pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient de 
10 vitesse. 

Conformement k r invention, on petit preparer le materiau eiastomfere i 
partir d'une composition eiastomfcre silicone bicomposante A-B, en procedant comme 
suit : 

- on prepare la partie A du bicomposant en meiangeant une charge contenant au 
15 moins un compose cenunique selon l'invention et, eventuellement, un ou plusieurs t 

agents de charge de renfort et/ou un ou plusieurs ralentisseun de reticulation, avec - 
au moins une partie des polyorganosiloxanes (I) k insaturation alc&iyle Qadite* 
partie correspondant, par exemple, i 60 1 99 % en poids desdits 
polyorganosiloxanes) avec la totality des polyorganosiloxanes (II) k fonction 
20 hydrure ; 

* on prepare, par ailleurs, la partie B du bicomposant en associant le catalyseur (III) 
avec le teste des polyorganosiloxanes (I) tnsatures, de rotdre.de 10 k 40 % en 
poids ; 

- et on melange enfin, de fa$on homogfcne, la partie A et la partie B ainsi obtenues. 
25 Les materiaux eiastomircs selon 1'invention sont caracterises par une 

permittivite dieiectrique 6* mesuree i 27 MHz superieure k 4,0, de preference k 4,5 
et, plus preferentieliement encore, k 5. La mesure de cette variable s'opfere, de 
manifere classique, selon les indications des techniques, e. g. de normes AFNOR NFC 
26230 et CEI 250. 

30 En ce qui conceme leur capacite k evacuer la chaleur, il convient 

d'observer que les materiaux selon rinvention onfune tangente 6 inferieure k l& 7 . 
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La tangente 5 correspond k Tangle de perte «"/«\ 

La durete, qui est un paramfetre egalement important pour ces materiaux 
constitutifs du moule HF, s^tablit entre SO et 80 unites duretf SHORE a (DSA), 
mesurees 96 heures aprfcs la reticulation. 
5 S'agissant de leurs propri6t& m&aniques, ces materiaux ont un 

allongement k la rupture superieur k 70 %, de preference k 100 % et, plus 
prtferentiellement encore, k 105 %, tandis que leur resistance * la rupture est 
superieure ou egale k 2 MPa. 

La presente invention concerne egalement un proc&ie de fabrication de 

10 moules pour le moulage de matiferes plastiques durcissables, par activation au moyen 
d f un rayonnement eiectromagnetique, dont la frequence appartient k Tun des 
domaines suivants : hautes frequences, trfcs hautes frequences, ultrahautes 
frequences, caracterise en ce qu'il consiste k mettre en oeuvre le mat£riau eiastomfere 
de Tinvention d&rit ci-avant. 

IS Au cas oil ledit materiau se presente sous la forme d'un systfeme, 

pr&urseur, liquide bicomposants, il convient ensuite de le faire durcir par melange 
de ses parties A et B et developpement de Thydrosilylation entre les groupements k 
insaturation alc^nyle (vinyle) et les fonctions hydrures appartenant, respectivement, 
aux deux types de polyorganosiloxanes presents, cette reaction se deroulant en 

20 presence d'une quantite catalytique de platine ou d'un analogue. 

Ce durcissement peut Stre effectue en imposant une forme d'ernpreinte 
au melange AB en cours de reticulation. 

Cette forme d'empreinte peut ggalement &re obtenue sur le materiau 
durci par usinage k Taide de tout outil approprie, fraise, presse, etc. 

25 Le moule ainsi obtenu peut etre un moule de joint de voiture ou de tout 

autre article pouvant etre fabrique par moulage hautes frequences de matures 
plastiques durcissables, telles que le PVC, le polyurethane ou analogues. 

Ce moule, qui constitue un autre objet de Tinvention, possfede une 
stability conformationnelle et dimensionnelle remarquables. II permet ainsi 

30 d'effectuer au moins 900 cycles de reproduction par moulage, sans qu'apparaissent 
les signes d'une usure prfcoce. En particulier, on n f observe pas de ramollissement 
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comme sur les moules en materiaux eiastomfcres de Tart ant£rieur. C'est par ailleurs 
un mat&iau tits permittif aux rayonnements 61ectromagn6tiques et doue, en outre, 
d'une bonne capacity d'dvacuation de lachaleur. Sa nature au silicone lui confers des 
propri£t£s lubrifiantes, particuliferement appreciates au demoulage. 

5 Enfin, rinvention est egalement relative k un precede de moulage selon 

lequel on injecte de la matifcre plastique durcissabte, de preference k retat fluide, 
dans un moule constitue par du materiau dlastomfcre conforme k rinvention, puis on 
active, ensuite, cette mattere plastique par un rayonnement eiectromagnetique dont 
la frequence appartient k Tun des domaines suivants : 

10 - hautes frequences, 

- trfes hautes frequences, * 

- ultra hautes frequences, t 
Pour plus de details, on peut se referer k la demande de brevet 2 

EP 0 333 538. 

15 La presents invention sera mieux comprise, ses avantages ainsi que ses 

variantes de realisation ressortiront bien des exemples qui suivent de preparation de.* 
materiaux eiastomferes conformes k rinvention. $ 

EXEMPLE 

20 

Preparation d'un matEriau ElactomEre destine A la preparation de 

MOULES 

POUR MOULAGES HAUTE FREQUENCE, A PARHR D*UN SYST&ME DE SILICONES 
BICOMPOSANTS, VULCANISABLES PAR HYDROSILYLATION 
25 EN PRESENCE D'UN COMPLEXE PLAHMQUE 

1 - PREPARATION DE LA PARTE A DU B [COMPOS ANT : 

Dans un meiangeur planetaire, on introduit, dans les proportions indiquees dans le 
30 tableau I ci-aprfes : 

i- rhuile polydimethylsiloxane a, u (dimethylvinylsiloxy) de haute viscosite 
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IS 

600 mPa.s environ et contenant 1,5 % molaire de groupements 

(CHMCH 7 = CH)Si0 1/2 , 
ii - les charges de type quartz broye (commercialism par la Societe sifraco sous 

la denomination C 600) et diatom&s (commercialisms par le groupe JOHNS 

manville sous la denomination celtte SF), 
r introduction des charges se fait lentement, sous faible agitation (60 tours/min). 
Le melange est ensuite pone & 120° C durant 2 heures sous forte agitation 
(250 tours/min). 

Les charges de type FejOj ou TiO,Ba sont ensuite introduces lentement sous faible 
agitation (60 tours/min). 

Le melange est maintenu 1 heure k 120° C sous forte agitation (250 tours/min). 
Le melange est ensuite porte i temperature ambiante et on ltd addidonne les huiles 
suivantes huile poIy(dimethylsiloxy)(methylhydrogenosiIoxy) a, u 

dimethylhydrogenosiloxy de basse viscositi 25 mP&s et contenant 0,25 % molaire 
d'H et 1'huile polydimethylsiloxane or, w (dimethylvinylsiloxy) de viscosite 20 mPa.s 
et contenant 7,70 % molaire de groupements (CH 3 )j(CH 2 = CH)SiO l/2 . 
La composition est ensuite fil tree. 

2 - PRfiPARATION DE LA P ARTIE B DU BICOMPOSANT : 

Dans un reacteur, k temperature ambiante, on melange, dans les proportions 
indiquees dans le tableau I ci-aprfes : 

- de Fhuile polydimethylsiloxane or, u> (dimethylvinylsiloxy) de haute viscosite 
600 mPa.s environ, 

• de Thuile polydimethylsiloxane a, oi (dimethylvinylsiloxy) de moyenne viscosite 
200 mPa.s environ et contenant 2,8 % molaire de groupements 
(CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)SiO I/2 , 

- de Pt metal, catalyseur de reticulation introduit sous la forme d'un complexe 
organometallique, de type KARSTEDT, 

- et du tetramethylvinyltetrasiloxane destine & regler la cinetique de reticulation. 
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3 - Pr£paration du bicomposant : 

Le bicomposant est obtenu par melange, & temperature ambiante.de 100 parties en 
poids de la paxtie A et de 10 parties en poids de la partie B. 

5 

Tableau I 





A 

100 parties en 
pokb 


B 

10 parties co 
pokb 


A + B 
110 parties ea 
poids 


t) Huile SiVi haute viscosit* 


28,00 


1.790 


29,790 


«') Huiles SiVi moycnnc et basse vocoiite* 


2.00 


8,170 


10.170 


b) Huik SiH 


4,7 




4.700 


c) Caulyscur 




0.001 


0.001 


d) TiBaO, 


43,6 




43,600 


e) Charges de renfbrt 
(quartz + diatomecs) 


21,7 




21,700 , 


f) Rakntisaeur 




0,029 


0,029 


TOTAL 


100.00 


9,990 


109,99 I 



4 - R&ULTATS : 

20 ■ • 

Le tableau n qui suit, donne un exemple comparatif d'une composition de matfriau 
flastomfcre selon 1'invention (essai) et d'un tfmoin n^gatif (tfmoin), ainsi que les 
propriety physiques et diglectriques propres & cet essai et k ce tlmoin. 
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Tableau n 



1 COMPOSITIONS DE MATERIA UX ELASTO MERES POUR MOULAGB HAUTE FREQUENCE 1 


| PARTIES A (par 


tics ea poids) 






TEMCHN 


ESSAI E 


1 a) Hutk SiVi haute viscosity 


442 


280 | 


II a') Huilc SiVi basac vucosiU 




20 


A c) SIFRACO C 600 (Quartz) 


320 


99 


jj e) C ELITE SUPERFLOSS (Diitomecs) 


195 


118 


d) TifiaO) 




436 


b) HuUc SiH 


43- 


47 


PARTIES B (parties en pokfc) 


a) Huilc SiVi haute viscosity 


18 


18 


a') Huilc SiVi rooyenae vacosfee* 


82 


82 


c) Catalyscur 


105 ppm 


105 ppm 




PI 


Pi 


f) Ralcntisseur 


(0.3) 


(0.3) 


Ratio A/B (parties en pokb) 


100/10 


100/10 


PROPRIETES PHYSIQUES ET DIELECTRIQUES 


Dure* SHORE a 24 h (DSA) 


64 


64 


Durctc* SHORE a 96 h (DSA) 


66 


65 


Resistance rupture. MPs 


2,3 


24 


Ailongcmcnt rupture, % 


147 


109 


Permittivite didtectrique 


3.9 


5,5 


| Tgdeha 


< 10-2 


<.« 1 
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REVINDICATIONS : 

1 - Materiau dlastomfere destine k la realisation de moules pour le 
moulage de matures plastiques durcissables, par activation au moyen d'un 
rayonnement electro magn£tique dont la frequence appartient k Tun des domaines 
sutvants : hautes frequences, trfes hautes frequences, ultra hautes frequences, 
comprenant au moins une composition dlastomfcre silicone vulcanisable k froid (EVF) 
et une charge min&ale, 

caracterise : 

- en ce que la composition eiastomfere silicone est du type de 
celles redculables par hydrosilylation (ou polyaddition,), 

- et en ce que la charge comporte au moins un compose 
ceramique. 

2 - Materiau selon la rcvendication I, caracterise en ce que le compose 
ceramique est choisi parmi : 

- les ferrites et/ou les sels complexes de formule : 

m i mh>, ; 

dans laquelle : y 
. M 1 est un metal alcalinoterreux, 

. M 2 est un metal seiectionne dans la colonne 4b de la 

classification periodique, telle que publiee dans la 

64ime edition du "HANDBOOK OF CHEMISTRY', 

- et/ou les melanges de ces ceramiques. 

3 - Materiau selon la revendication 2, caracterise en ce que le compose 
ceramique est le titanate de baryum (BaTiGj), de calcium (CaTiO,), de strontium 
(SrTiOa), le zirconate de magnesium (MgZiOj) ou un melange de ceux-ci, le titanate 
de baryum etant plus particulifcrement prefer. 

4 • Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caracterise 
en ce que le compose ceramique est present k raison de 10 k 200, de preference de 
30 k 150 parties en poids, pour 100 parties en poids de la composition eiastomfcre 
silicone. 

5 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracterise 
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en ce que la composition £Iastomfere silicone comprend : 

(I) - au moins un organopolysiloxane prisentant, par mol&ule, 
au moins deux groupes alcfciyles, de preference vinyles, 
lids au silicium, 

5 (II) - au moins un organopolysiloxane pr&entant, par mol&ule, 

au moins trois atomes d'hydrogfene li& au silicium, 
(ID) - une quantity catalytiquement efficace d*au moins un 
catalyseur, qui est compost d'au moins un m£tal 
appartenant au groupe de platine, 
10 la reticulation de cette composition s f op*rant par addition (hydrosilylation) d'au 
moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fraction hydrure de (II) et &ant 
catalys& par (HI). 

6 - Matdriau selon la revendication 5, caracteris6 en ce que 
r organopolysiloxane (I) prtsentc des motifs de formule : 

Yffi Oijjejjb (1) 

2 

IS dans laquelle : 

- Y est un groupe vinyle, 

- Z est un groupe hydrocarbons monovalent, exempt d'action ddfovorable sur 
Tactivte du catalyseur et choisi, de prf«rence, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 & 8 atomes de caibone inclus, avantageusement, parmi les groupes mithyle, 

20 &byle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyIe et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et ptenyle, 

- a est I ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- Sventuellement au moins une parte des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

ZJSiQ4-c (2) 

2 

!5 dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
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entre 0 et 3, 

7 - Matfriau selon la revendication 5 ou la revendication 6, caract£ris£ 
en ce que i'organopolysiloxane (II) comporte des motifs siloxyle de formule : 

HsWJSjQ 4-y.<) (3) 

2 

dans laquelle : 

5 - W est un groupe hydrocarbon* monovalent, exempt d'action difavorable sur 
I'activitf du catalyseur et choisi, de prtf&ence, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 i 8 atomes de carbone inclus et, avantageusement, parmi les groupes mithyle, 
Sthyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phtnyle, 

10 - d est 1 ou 2, e est 0, I ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- dventuellement, au moins une partie des autres motifs 6tant des motifs de formule 
moyenne (4) : 

W^Oa^ (4) 

dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

15 % . Mat£riau selon Tune quelconque des revendications 5 & 7, caract&isg 

en ce que les proportions de (I) et de (II) sont telles que le rapport molaire des 
atomes d'hydrogfcne li& au silicium dans (II) sur les radicaux vinyles Ites au silicium 
dans (I) est compris entre 0,4 et 10, de.prffifirence entre 0,6 et 5. 

9 - Matiriau selon Tune quelconque des revendications 1 i 8, caract£ris£ 
20 en ce que la charge comporte, en (Mitre, au moins un autre agent de renfort 

s61ectionn6 parmi les matures siliceuses, de preference parmi la liste de produits 
suivants : silice (quartz), avantageusement sous forme broyfe, diatomtes et leurs 
melanges. 

10 - Mat£riau selon la revendication 9, caractdrisi en ce que, pour 
25 100 parties en poids de composition eiastomfcre silicone, la quantity d'agent de 
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renfort est inferieure ou dgale k 120 parties en poids, de prff&ence k 100 parties en 
poids, Iadite quantity £tant, plus prtfSrentiellement encore, comprise entre 20 et 
90 parties en poids. 

11 - Mat£riau selon Tune quelconque des revendications I k 10, 
caract£ris£ en ce que la composition dastomfcre silicone comprend au moins un 
ralentisseur de la reaction d'addition, choisi parmi les polyorganosiloxanes, 
avantageusement cycliques et substitufe par au moins un alcfciyle, le 
t^tram^thylvinyltftrasiloxane 6tant particuliferement prtf&g. 

12 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, 
caiactf ris£ : 

- en ce que la composition flastomfcre silicone est du type 
systfeme bicomposant, 

- et en ce que le matfriau se pr&ente sous forme de systfcme 
prfcurseur non durci et en deux parties A et B, slparties et de 
nature diflfctente, Pune de ces parties A et B comprenant le 
catalyseur (HI) et une seule espfcce (1) ou (II) de 
polyorganosiloxane. 

13 - Materiau selon la revendication 12, caract£ris£ en ce que la 
composition des parties A et B est Itabtie de telle sorte que leurs viscositls 
intrinsdques permettent leur melange et leur fagonnage dans la forme d'empreime 
visde pour les moules, avant durcissement. 

14 - Proc&te de fabrication de moules pour le moulage de matifcres 
plastiques durcissables par activation au moyen d v un rayonnement dectromagndtique 
dont la frequence appartient k Tun des domaines suivants : hautes frequences, trts 
hautes frequences, ultra hautes frequences, 

caractdrise en ce qu'il consiste k mettre en oeuvre le materiau selon 
Tune quelconque des revendications 1 k 13, k le faire durcir au besoin et k le 
fa9onner dans la forme d'empreinte souhaitde, cette mise en forme pouvant etre 
effectute avant, pendant ou aprts le durcissement du materiau. 

15 - Proc£d6 de moulage de matures plastiques durcissables, caract£ris£ 
en ce qu'il consiste k injecter de la matftre plastique durcissable k l'&at fluide dans 
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un moule constituS par du mat&iau scion Tunc qudconque des revendications 1 i 
13, puis * activer cctte matifcre plastique par un rayonnement flectromagitftique dont 
la frequence apparent & Tun des domaines suivants : hautes frequences, trts hautes 
frequences, ultra hautes frequences. 



REPUBLIQUE FRAN£AISE 



INSTITUT NATIONAL 
del* 

PROPRIETY INDUSTRIALLY 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 



2715407 

FA 500157 
FR 9401111 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



CD CM* 



D,A 



US-A-4 441 876 (MICHEL MARC) 

* revendications 1,3,4 * 

* colonne 8, ligne 29 - ligne 51 * 

* colonne 10, ligne 20 - ligne 53 * 

US-A-5 260 364 (THEODORE D. JOHNSON) 

* revendications 1,7-9 * 

* colonne 7, ligne 12 - ligne 14 * 

US-A-4 980 384 (MASAHARU TAKAHASHI) 

* revendications 1-12 * 

* colonne 1, ligne 57 - colonne 2, ligne 
34 * 

* colonne 4, ligne 21 - ligne 66 * 

* colonne 5, ligne 16 - colonne 6, ligne 2 
* 



EP-A-0 333 538 (AUTOMOBILES PEUGEOT) 

* revendications 1,12 * 

* page 4, ligne 17 - Hgne 32 * 

INTERNATIONAL POLYMER SCIENCE & TECHNOLOGY 
vol. 14. no. 5 , 1987 
pages 19 - 20 

A.G. ALEKSEEV 'The problem of 
heat-stabilisation of ferrite-f illed 
s i 1 oxane vul can 1 sates 1 



DOMADttS TECHNIQUES 
■SCHEKCHES QM.CLS) 



C08K 

C08L 



Dm* Cm 



7 Septeabre 1994 



Depijper, R 



CATEC UE DES DOCUMENTS 
t patten* ihriMBl 




' tkoteicttpdtfttaii'ft «• toMtt A cm 4 
P: i It I HiiIiImiIi 



*:i 



» 4*1*1 



JNSDOCtD: <FR 27l5407Al_l_> 



STN Karlsruhe 



L5 ANSWER 1 OF 1 
ACCESSION NUMBER: 
DOC. NO. NON-CPI: 
DOC. NO. CPI: 
TITLE: 



DERWENT CLASS: 
INVENTOR (S): 
PATENT ASSIGNEE (S) : 
COUNTRY COUNT: 
PATENT INFORMATION: 



WPIDS COPYRIGHT 2003 THOMSON DERWENT on STN 
1995-265308 (35) WPIDS 
N1995-204146 
C1995-120821 

Elastomeric material for making moulds for moulding 
radiation curable plastics - comprising a silicone 
elastomer crosslinkable by hydrosilylation and a ceramic 
filler. 

A26 A32 A88 E32 X25 
CHAMPION, G; PECCOUX, P 
(RHON) RHONE POULENC CHIM 
1 



PATENT NO KIND DATE WEEK LA PG MAIN IPC 

FR 2715407 Al 19950728 (199535)* 24 C08L083-10 <-- 



APPLICATION DETAILS: 
PATENT NO KIND 
FR 2715407 Al 



APPLICATION 
FR 1994-1111 



DATE 

19940127 



PRIORITY APPLN. INFO: FR 1994-1111 19940127 

INT. PATENT CLASSIF. : , 
MAIN: C08L083-10 
SECONDARY: B29C033-40; B29C035-08; C08K003-24 

BASIC ABSTRACT: 

FR 2715407 A UPAB: 19950905 

An elastomeric material for making moulds for moulding plastics materials 
that are curable by activation with electromagnetic radiation having a . 
frequency in the high frequency (HF), very high frequency (VHF) or ultra^ 
high frequency (UHF) band, comprises (i) a cold curing silicone rubber 
compsn. of the type that crosslinks by hydrosilylation {or polyaddition) 
and.(ii) a mineral filler comprising at least one ceramic compsn. 

ADVANTAGE - The moulds have excellent conformational and dimensional 
stability, high transparency to the activating radiation, good capacity 
for heat removal, good durability (e.g., at least 900 moulding cycles 
before the first signs of deterioration), and good demoulding (mould 
release) characteristics. 
Dwg.0/0 

FILE SEGMENT: CPI EPI 

FIELD AVAILABILITY: AB; DCN 

MANUAL CODES: CPI: A06-A00E2; A08-R; A11-C02B; A11-C02D; A12-H05; 

E35-K04; E35-L 



